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(57) Abstract: The invention relates to polymer films and to a polymer membrane produced therefrom as well as to separation 
I membranes having an improved mechanical property profile,^ ?as well as to a method for the production and the use thereof. The 
inventive polymer films, polymer membranes and separation membranes are produced from selected polymer materials and have 
0© excellent chemical, thermal and mechanical properties such as they are required for the use as polymer electrolyte membrane (PEM) 
in so-called PEM fuel cells or in devices for filtering and/or separating gases and/or liquids or for reverse osmosis. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerfolien und einer daraus hergestellte Polymer-Membran so- 
wie Separations me mbran en mit einem verbesserten mechanise hen Eigenschaftsprofil, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung. Die erfindungsgemassen Polymerfolien, Polymermembranen und Separationsmembranen werden aus ausgewahlten 
Q Polymer-RohstofTen hergestellt und besitzen hervorragende chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften, wie sie fur 
^ die Anwendung als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen bzw. in Vorrichtungen zur Filtration 
^ und/oder Separation von Gasen und/oder Flussigkeiten bzw. Umkehrosmosen benotigt werden. 
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POLYMERFOLIEN AUF BASIS VON POLYAZOLEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerfolien und einer daraus hergestelite 
Polymer-Membran mit einem verbesserten mechanischen Eigenschaftsprofil, ein 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Veiwendung. 

Die nachfolgend beschriebene mit Saure dotierte Pofymermembran kann aufgrund 
ihrer hervorragenden chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften 
vielfaltig eingesetzt werden und eignet sich insbesondere als Poiymer-Elektrolyt- 
Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen. 

Mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in PEM-Brennstoffzellen sind 
bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Membranen werden mit konzentrierter 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken als Prptonenleiter und 
Separatoren in sogenannten Polymerefektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM- 
Brennstoffzellen). 

Fur diese Anwendung werden die mit Saure dotierten Polyazol-Membranen 
beidseitig mit Katalysator beschichteten Elektroden kontaktiert und bilden eine 
sogenannte Membran-Elektroden-Einheit (MEE). Mehrere solcher Membran- 
Elektroden-Einheiten werden dann zusammen mit Bipolarplatten in Reihe geschaltet 
und bilden den sogenannten Brennstoffeellenstapel (Stack). 

Durch den seriellen Aufbau hangtdie Zellspannung und Leistung des Stapels von 
der Anzahl an Membran-Elektroden-Einheiten ab. Andererseits bewirkt das Versagen 
einer einzelnen dieser Membran-Elektroden-Einheit eine Unterbrechung des 
Stromkreislaufes und somit ein Versagen der ganzen Brennstoffzelle. Deshalb 
werden auSerordentlich hohe Qualitatsanforderungen an die mechanische Stabilitat 
aller Bauteile gestellt Insbesondere die dunne, meist <100 p.m dunne 
Polymermembran wird dabei haufig als schwachstes Glied in dieser Kette 



BNSOOCIO: <WO__02 102881 A 1J_> 



WO 02/102881 



PCT/EP02/06773 



2 

angesehen. Die Membran erfOllt dabei zwei wesentliche Aufgaben. Zum einen mud 
sie eine hohe Protonenleitfahigkeit aufweisen urn die bei der Oxidation eines 
wasserstoffreichen Brennstoffes an der Anode gebildeten Protonen zur Kathode 
leiten zu konnen. Dort findet dann die Reduktion mit Sauerstoff, vorzugsweise aus 
Luft, siatt bei der Wasser gebildet wird. Ais zweites funktioniert die Membran als 
Separator und soli eine sehr geringe Permeabilitatfur die beteiligten Brennstoffe 
aufweisen. Insbesondere bei Verwendung von Wasserstoff und Sauerstoff muss ein 
Vermischen der beiden Gase verhindert werden. Deshalb soil die Polymermembran 
im Betrieb auch bei hohen Temperaturen nicht versagen. 

Die mechanische Stabilitat des dQnnen (meist <0,2 mm) Polymerfilms wird durch die 
Dotierung mit Saure ~ zur Erzeugung einer hohen Protonenleitfahigkeit - verringert. 
Urn der Belastung der Zellen bei Betriebstemperaturen >100°C dauerhaft bestehen 
zu konnen, mussen extrem resistente Polymere verwendet werden. 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
Polymerelektrolytmembran auf Basis von Polyazolen - zu Membran-Elektroden- 
iEinheit (MEE) verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C 
insbesondere oberhalb 120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe 
Dauerbetriebstemperatur erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden- 
Einheit (MEE) enthaltenen Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. 
Insbesondere bei der Verwendung von sogenannten Reformaten aus 
Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas deutliche Mengen an Kohlenmonoxid 
enthalten, die iiberlicherweise durch eine aufwendige Gasaufbereitung bzw. 
Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die Mogiichkeit die Betriebstemperatur 
zu erhohen, konnen deutlich hohere Konzentrationen an CO-Verunreinigungen 
dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kahn zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffze\ien-System zu hoch sind. 
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Die bislang bekannten mit Saure dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazoien 
zeigen bereits ein gtinstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobil- und 
Stationarbereich, sind diese insgesamt jedoch noch zu verbessern. 
So zeigen die bislang bekannten Polymermembran auf Basis von Polyazoien nach 
ihrer Dotierung mit Saure noch - fur den obigen Einsatzzweck - unzureichepde 
mechanische Eigenschaften. Diese mechanische Instabilitat zeigt sich in einem 
geringen E-WIodul, einer geringen ReiSfestigkeit und einer niedrigen Bruchzahigkeit 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit Saure dotierte Polymermembranen auf 
Basis von Polyazoien bereitzustellen, die einerseits verbesserte mechanische 
Eigenschaften aufweisen und andererseits die Vorteile der Polymermembran auf 
Basis von Polyazoien aufweisen und eine Betriebstemperatur oberhalb von 100°C 
ohne zusatzliche Brenngasbefeuchtung ermoglichen. 

Wir haben nun gefunden, daB Polymerfoiien auf Basis von Polyazoien erhalten 
werden konnen die auch nach Dotierung mit einer Saure eine deutlich verbesserte 
mechanische Stabilitat zeigen wenn zur Herstellung der Polymerfolie ausgewahlte 
Polyazol-Rohstoffe eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Polymerfolie auf Basis von 
Polyazoien erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in einem polaren, aprotischen organischen 
LQsungsmittel, 

B) GieRen einer Polymerfolie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C) Trocknung der in Schritt B) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist, 
dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt A) ein Polyazol-Polymerpulver mit einer 
PartikelgroBe im Bereich von 300 pm bis 1500(jm eingesetzt. 

Das erfindungsgemall eingesetzte Polyazol-Polymerpulver mit einer PartikelgroSe im 
Bereich von 300 pm bis 1500pm wird durch Sieben eines kommerziell erhaltlichen 
Polyazol-Polymeren erhalten. Polyazol-Polymere, beispielsweise auf Basis von 
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Polybenzimidazolen, sind kommerziell erhaltliche Produkte und werden unter der 
Bezeichnung Celazole® vertrieben. 

Das kommerziell erhaltliche Polyazol (Celazole, PBI Polymer) wird durch Sieben in 
unterschiedliche Teilchengrossen aufgespalten. Durch das Sieben wird eine 
komplexe Fraktionierung, wie beispielsweise in Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 548 
(1999), Seite 313-323 beschrieben, vermieden. 

Oberraschenderweise wird gefunden, da& die durch das Sieben erhaltenen kleinen 
Teilchen eine geringe Bruchzahigkeit ergeben. Dies uberrascht deshalb, da kleine 
Teilchen ein hohes Verhaltnis von Oberflache, O, zum Volumen, V, besitzen. Bei 
einem Polykondensationsprozess von Polyazolen wie er beispielsweise fur PBI 
angewendet wird, sollte der Polymerisierungsgrad jedoch mit einem zunehmenden 
Verhaltnis OA/ ansteigen.- Durch gezielte Auswahl der beim Sieben erhaltenen 
Fraktionen konnen die mechanischen Eigenschaften deutlich verbessert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Polyazol-Polymerpulver 
mit einer PartikelgroSe im Bereich von 300pm bis 1250pm , insbesondere 300 pm 
bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm bis 1000pm, eingesetzt 

Herstellung von Polymer-Losungen auf Basis von Polyazolen gemaS Schritt A) ist im 
Stand der Technik eingehend beschrieben. So beschreibt EP-A-0816415 ein 
Verfahren zum Losen von Polymeren auf Basis von Polyazolen unter Verwendung 
von N,N-Dimethylacetamid als polares, aprotisches Losungsmittel bei Temperaturen 
oberhalb 260°C. Ein wesentlich schonenderes Verfahren zur Herstellung von 
Losungen auf Basis von Polyazolen ist in der deutschen Patentanmeldung 
10052237.8 offenbart. 

Als Polymere auf Basis von Polyazolen werden Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 
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-Ar 2 



worm 



n 



(II) 



Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 
heteroarornatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroarornatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 
heteroarornatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 



Bevorzugte aromatische oder heteroarornatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispieisweise kann Ar 1 ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders 
bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein konnen, ab. 
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Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Sofern im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyazole mit wiederkehrenden 
Einheiten der Form (I) eingesetzt werden, sollen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sein. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyazole konnen grundsatzlich auch 
unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich beispielsweise in 
ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in 
einer wiederkehrenden Einheit auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei 
Einheiten der Forme! (I) und/oder (II) enthalt, die sich voneinander unterscheiden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grolier gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Polymere enthaltend 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten bevorzugt eingesetzt. Ein Beispiel eines 
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auGerst zweckmaGigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
wird durch Formel (III) wiedergegeben: 




(III) 

wobei n eine ganze Zahl groGergleich 10, vorzugsweise groGer gleich 100 ist 

Das GieGen einer Polymerfolie (Schritt B) aus einer Polymerlosung gemaS Schritt A) 
erfolgt mittels an sich bekannter Ma&nahmen die aus dem Stand der Technik 
bekannt sind. 

Die Trocknung der Folie in Schritt C) erfolgt bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 300°C. Die Trocknung erfolgt unter Normaldruck oder 
reduziertem Druck. Die Trocknungsdauer ist von der Dicke der Folie abhangig und 
betragt zwischen 10 Sekunden und 24 Stunden. Die gemafc Schritt C) getrocknete 
Folie ist anschliefiend selbsttragend und kann weiterverarbeitetwerden. Die 
Trocknung erfolgt mittels in der Folien Industrie ublichen Trocknungsverfahren. 

Mit Hilfe der in Schritt C) durchgefuhrten Trocknung wird das polare, aprotische 
organische Losungsmittel weitestgehend entfernt. So betragt der Restgehalt an 
polarem, aprotischen organischen Losungsmittel Qblicherweise zwischen 10 - 23% 
Eine weitere Absenkung des Rest-Losemittelgehalten auf unter 2 Gew.-% laSt sich 
durch eine Erhohung der Trocknungstemperatur und Trocknungsdauer erzielen 
wobei jedoch die nachfolgende Dotierung der Folie, beispielsweise mit 
Phosphorsaure, deutlich verzogert wird. Somit ist ein Gehalt von Restlosemittel von 
5-15% zur Reduktion der Dotierungszeit sinnvoll. 
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In einer Variante kann die Trocknung auch mit einem Waschritt kombiniert werden. 
Ein besonders schonenderes Verfahren zur Nachbehandlung und Entfernung des 
Restlosemittels ist in der deutschen Patentanmeldung 10109829.4 offenbart. 

Die erfindungsgema&en Poiyrnerfoiien zeigen eine uberraschend hche mechanische 
Stabilitat, die sich in einem hohen E-Modul in Verbindung mit einer hohen 
Zugfestigkeit, einer hohen Bruchdehnung und Bruchzahigkeit 

Die erfindungsgema&en Poiyrnerfoiien zeigen bei einem E-Modul von mindestens 
2870 MPa eine Bruchzahigkeit von mehr als 2300 kJ/m 2 , vorzugsweise mehr als 
2320 kJ/m 2 , bei einer Bruchdehnung mindestens 44 %. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind dichte oder porose 
Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in einem polaren, aprotischen organischen 
Losungsmittel, 

B) GieBen einer Polymerfolie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C) Eintauchen dieser Folie in ein Fallungsbad 

dadurch gekennzeichnet, dafc in Schritt A) ein Polyazol-Polymerpulver mit einer 
PartikelgroSe im Bereich von 300 pm bis 1500pm eingesetzt wird. 

Auch bei diesem Gegenstand der Erfindung werden bevorzugt Polyazol- 
Polymerpulver mit einer Partikelgrofle im Bereich von 300pm bis 1250|jm , 
insbesondere 300 pm bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm bis 1000pm, 
eingesetzt. 

Die bevorzugten Polymerstrukturen der Formeln (I) und (II) sind auch fur diesen 
Gegenstand gegeben. 

Furweitere Informationen Qber Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen 
wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente WO 98/14505; US-A- 
4693815; US-A-4693824; US-A-375262; US-A-3737042; US-A-4512894; US-A- 
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448687; US-A-3841492 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen 
enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von 
Separationsmembranen wird durch die vorliegende Erfindung mit umfafct und ist 
Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. Insbesondere konnen solche 
Separationsmernbranen in Form von flachen Filrnen oder als Hohlfasermembranen 
hergestellt werden. 

Je nach gewGnschter Spezifikation der Separationsmembran kann nach Schritt B) 
eine Trockung der gebildeten Polymerfolie erfolgen bevor diese in das Fallungsbad 
(Schritt C) zugefuhrt wird. Die Trockung ermoglicht ein besseres Handling der 
Polymerfolie. Zusatzlich kann durch die Trocknung die Morphologie der Membran 
eingesteilt werden. Zum besseren Handling der Polymerfolie kann die Folienbildung 
in Schritt B) auf einem Trager erfolgen. AnschlieBend wird die gebildete Polymerfolie 
die in der Regel noch nicht selbsttragend sein kann dem Fallungsbad zugefuhrt. Auf 
diese Art und Weise konnen beispielsweise asymmetrische Aufbauten erzeugt 
werden. 

Neben den bekannten Vorteilen von Separationsmembranen auf Basis von 
Poiyazolen, wie hohe Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit, besitzen die 
erfindungsgemassen Separationsmembranen verbesserte mechanische 
Eigenschaften infolge eines hoheren Molekulargewichtes die zu einer erhohten 
Langzeitstabiiitat und Lebensdauer sowie einem verbesserten Separationsverhalten 
ftihren. 

Solche Separationsmembranen konnen als dichte Polymerfilme, porose 
Hohlfasermembranen oder als porose, offenzellige Polymerfilme gegebenfalls mit 
kompakter Deckschicht durch Eintauchen in das Fallungsbad hergestellt werden. 
Das Fallungsbad besteht aus einem oder mehreren Nicht-Losemittel fur das Polyazol 
und gegebenfalls einem oder mehreren Losemitteln. Nicht limitierende Beispiele fur 
Nicht-Losemitte) fur Polyazole sind Wasser, Aceton, Glykole, Alkohole, bevorzugt 
Methanol oder Benzyalkdhol, sowie andere nicht wasserlosJiche LosemitteL Nicht 
limitierende Beispiele fQr Losemittel fur Polyazole sind DMAc, NMP, DMF, DMSO 
sowie starke Sauren wie Schwefelsaure, Methansulfonsaure oder Trifluoressigsaure. 
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Zur Herstellung einer porosen Membran kann die Polymerlosung aus Schritt A) 
ebenfalls ein Nicht-Losemittel oderauch sogenannte Porenbildner wie zum Beispiei 
Glycerin enthalten. 

Bei der Fallung in Schritt C) kommt es durch Losemittelaustausch zur Ausbildung 
bekannier poroser Strukturen. Je nach Wahl der Zusammensetzung des Falimlttels 
konnen somit unterschiedliche Morphologien der Separationsmembranen 
herbeigefuhrt werden. Fur Separationsanwendungen werden folgende Strukturen 
bevorzugt: i) symmetrische, porose Struktur; ii) Asymmetrische porose Struktur mit 
einer Polymerverdichtung nahe einer Membranoberfiache. 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen solcher besonders geeigneter 
Strukturen von Polybenzimidazolrnembran sind in Journal of Membrane Science 
Band 20 ,1984, Seiten 147-66 offenbart. 

Solche Phaseninversionsmembranen und Strukturen sind dem Fachmann bekannt 
Membranen mit symmetrischer poroser Struktur werden angewendet als 
Separations- bzw. Filtrationsmembranen fur Luft und Gasfiltration oder der Mikro- 
oder Ultrafiltration fur Flussigkeiten. Membranen mit asymmetrischer, poroser 
Struktur konnen vielseitig zur Umkehrosmose insbesondere Wasserentsalzung, 
Dialyse oder Gasaufbereitung benutzt werden. 

Eine besonders zweckmassige Anwendung ist die Separation von Wasserstoff und 
Kohlendioxid aus Gasgemischen in Kombination mit einem porosen metallischen 
Trager. Alternative Technologien zur CC>2-Trennung benotigen wegen der geringen 
thermischen Stabilitat der Polymermembran eine Abkuhlung des Gases auf 150°C 
wodurch der Wirkungsgrad verringert wird. Die erfindungsgemassen 
Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen konnen bis zu einer Temperatur 
von 400°C dauerhaft betrieben werden und fuhren so zu einer Erhohung der 
Ausbeute und einer Verringerung der Kosten. 

Die erfindungsgemafte Polymerfolien konnen nach entsprechender Dotierung 
protonenleitend ausgerustet werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist somit eine dotierte 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in einem polaren, aprotischen organischen 
Losungsrnitiel, 

B) Giefcen einer Polymerfolie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C) Trocknung der in Schritt B) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist, 

D) Dotierung der gemali Schritt C) erhaltenen Polymerfolie mit einem 
Dotierungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) ein Polyazol-Polymerpulver mit einer 
PartikelgroRe im Bereich von 300 pm bis 1500pm eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der'Erfindung werden Polyazol-Polymerpulver 
mit einer PartikelgroRe im Bereich von 300pm bis 1250pm f insbesondere 300 pm 
bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm bis 1000pm, eingesetzt 

Die bevorzugten Polymerstrukturen der Formeln (I) und (II) sind auch fur diesen 
Gegenstand gegeben. 

Gemaft Schritt D) wird die Dotierung der gemaB Schritt C) erhaltenen Polymerfolie 
durchgefuhrt. Hierzu wird die Folie mit einem Dotierungsmittel benetzt oder in diesem 
eingelegt Als Dotierungsmittel fur die erfindungsgemaBen Polymermembranen 
werden Sauren vorzugsweise alle bekannten Lewis- und Bronsted-Sauren, 
insbesondere anorganische Lewis- und Bransted-Sauren eingesetzt. 
Neben diesen vorstehend genannten Saure ist auch der Eirisatz von Polysauren 
moglich, insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen 
verschiedener Sauren. Dabei bezeichnen im Sinne der voriiegenden Erfindung 
Heteropolysauren anorganische Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen 
Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines 
Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, 
Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride entstehen. Zu ihnen gehoren unter 
anderen die 12-Molybdatophosphorsaure und die 12-WoIframatophosphorsaure. 
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Als Polymerfolie kann zur Dotierung in Schritt D) auch eine Separationsmembrari aus 
dem erfindungsgemassen Polyazolen eingesetzt werden. Dies fuhrt, wie in 
WO98/14505 beschrieben, aufgrund der erhohten Porositat zu einer Verringerung 
der Dotierungszeit, einer erhohten Saurebeladung und einer weiterhin verbesserten 
Leitfahigkeit. 

Erfindungsgemafc besonders bevorzugte Dotierungsmitte! sind Schwefelsaure und 
Phosphorsaure. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure 
(H3PO4). 

Die erfindungsgema&en Polymermembranen sind dotiert. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bezeichnen dotierte Polymermembranen solche 
Polymermembranen, die aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmittein eine 
erhohte Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit den nicht dotierten 
Polymermembranen zeigen. 

Verfahren zur Herstellung von dotierten Poiymermembran sind bekannt. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden sie erhaiten, 
indem man eine Folie des betreffenden Poiymeren uber eine geeignete Zeit, 
vorzugsweise 5 Minuten - 96 Stunden, besonders bevorzugt 1-72 Stunden, bei 
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 100°C und gegebenenfalls erhohtem 
Druck mit kpnzentrierter Saure, vorzugsweise mit hochkonzentrierter Phosphorsaure 
benetzt. 

Ober den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der erfindungsgemaSen 
Poiymermembran beeinfluBt werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender 
Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist 
ErfindungsgemaG wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 12, bevorzugt. 

Die erfindungsgema&e Poiymermembran weist verbesserte Materialeigenschafteh 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen aus Basis von 
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kommerziell erhaltlichem Polyazol auf. Insbesondere besitzen sie sehr gute 
mechanische Eigenschaften. 

Insbesondere bei Verwendung von Polyazol-Polymerpulver mit einer Partikelgrofte 
im Bereich von 500 prn bis lOOOjim zeigen die mit Saure dotierten 
Polymermembranen eine deutlich verbesserte Bruchdehnung von mindestens 40 %, 
vorzugsweise von 40 bis 65%. . 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgema&en, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Poiymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemafte Polymermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergieichsbeispiel eingehender 
erlautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

Beispiele: 

Ein kommerzielles Polymer (Celazole, PBI-Polymer), welches als Pulver vorliegt wird 
mittels eines Siebturms in unterschiedliche Fraktionen aufgeteilt. Die Ergebnisse der 
Siebanalyse sind in Tabelle 1-dargestellt Die so erhaltenen Siebfraktionen werden 
einzefn getrocknet. Sobald der Wassergehalt jeder Siebfraktion <0,1% ist, wird 
daraus durch Mischen in Dimethylacetamid mit einer im Stand der Technik 
beschriebenen Methode in Losung gebracht. Dabei wird beobachtet, daft Teilchen 
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mit einer Grofce >1500 \xm nur unvollstandig in Losung gebracht werden konnen. 
Deshalb sollen Teilchen mit einer GrolJe >1500 jxm nicht zur Losungshersteliung 
verwendet werden. 

Von jeder Losung hergestellt mit einer separaten Sjebfraktion wird dann ein Film mit 
herkommlichen technischen Verfahren gegossen oder von Hand gerakeit. 
Die so hergestellten Filme werden durch Eintauchen in 85% H3PO4 bei 
Raumtemperatur wahrend 72h dotiert. 

Ergebnisse: 



Tabelle 1: Ergebnisse der Siebanalyse eines kommerziellen PBI Polymers 



Siebfraktion 


Anteil (Gewichtsprozent) 


<200 p.m 


6 


200-300 iim 


15 


300-500 


43 


500-750 jxm 


15 


750-1000 p.m 


11 


1000-1500 urn 


7 


>1500 fxm 


3 



Mechanische Eigenschaften von kommerziellen PBI Filmen 

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften werden aus den Filmen Prufkoper 
des Typs 1B gemaS ISO 527-3 ausgestanzt und mittels eines uniaxialen 
Zugversuches mit einer Zwick Universalprufmaschine Typ S100 untersucht. Die 
Deformationsgeschwindigkeit betragt 5 mm/min und die Pruftemperatur wird auf 
160°C eingestellt um fur die Brennstoffzellenanwendung typische Temperaturen zu 
realisieren. Pro Probenzusammensetzung werden mindestens 5 Zugversuche 
durchgefuhrt und ein statistischer Mittelwert bestimmt. 

Exemplarische Zugkurven von Filmen hergestellt mit einzelnen Siebfraktionen sind in 
Figur 1 gezeigt. Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst 
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Es wird gefunden, dali die Bruchzahigkeit stark von der Siebfraktion abhangt. 
Insbesondere werden hohe Bruchzahigkeiten mit Filmen erzielt die mit 
Siebfraktionen im Bereich 300-1000 u.m hergestellt wurden. 

Tabelle 2: Ergebnis der Zugversuche an Filmen hergesteflt aus unterschied lichen 
Siebfraktionen 



Polymerfraktion 


Ungesiebtes 
Polymer 


<200 pxn 


300-500 urn 


500-750 iim 


750-1000 urn 


1000-1500 
jim 


Anzahl der 
Messungen 


6 


5 


5 


5 


5 


6 


E-Modul 
[MPa] 


2850 


2910 


2870 


2875 


2661 


2780 


Zugfestigkeit 
[MPa] 


147 


139 


141 


148 


149 


123 


Bruchdehnung 
[%] 


42 


20 


44 


49 


61 


30 


Bruchzahigkeit 
[kJ/m 2 ] 


2268 


892 


2320 


2528 


2910 


1281 



Mechanische Eigenschaften von s§uredotierten Membranen 

Nach der Dotierung mit Saure werden streifenformige Proben mit einer Breite von 

15mm und Lange von 120 mm hergestellt und mittels Zugversuch bei T=100°C mit 

einer Dehngeschwindigkeit von 50 mm/min getestet. Exemplarische Zugkurven sind 

in Figur 3 gezeigt und die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 3 

zusammengefaSt. 

Die Proben die mit den Siebfraktionen <200 urn und 200-300 urn erhalten wurden 
sind mechanisch sehr instabil und reiSen schon bei sehr geringen Spannungen. Mit 
diesem Feinanteil konnen nur unzureichende mechanische Eigenschaften erreicht 
werden. Wie bei den Filmen beobachtet man auch bei den Membranen die besten 
mechanischen Eigenschaften bei den Materialien die aus Pulvern im Bereich 300- 
1000 urn hergestellt wurden. Oberraschenderweise wird ebenfalls gefunden, daR die 
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Verwendung vonTeilchen >1000 jxm dann zu einer Verschlechterung der 
mechanischen Eigenschaften fuhrt. 

Tabelle 3: Ergebnis der Zugversuche an sauredotierten PBI Membranen hergestellt 
aus unierschiediichen Siebfraktionen 



Polymerfraktion 


Ungesiebtes 
Polymer 


<200 


200-300 
|im 1 


300-500 
\xm 


500-750 
jam 


750-1000 


1000-1500 


Anzahl der 
Messungen 


5 


3 


5 


5 


5 


5 


5 


E-Modul 
[MPa] 


8.2 


5 


5,1 


3 


5.2 


4,2 


5.3 


Zugfestigkeit 
[MPa] 


1,2 


<0,5 


0,2 


0,9 


1.2 


1.6 


0,5 


Bruchdehnung 

[%r. 


26 


<5 


5 


40 


48 


65 


11 


Bruchzahigkeit 
fkJ/m 2 ] 


21,6 


<1 


0,6 


19,4 


20,5 


56 


3,1 



1) Mehrere Proben rei&en bei noch kleineren Kraften und konnten messtechnisch 
nicht ausgewertet werden 



Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-1 00 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten. 
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Oberraschenderweise wird gefunden, daS insbesondere im Temperaturbereich 
>100°C mit den Siebfraktionen hergestellte Membranen hohere Leitfahigkeiten 
aufweisen als eine Membran die mit dem ungesiebten Polymer hergestellt wurde. 



Tabelle 3: Spezifische Leitfahigkeit (S/cm) von phosphorsauredotierten PBi 
Membranen hergestellt aus verschiedenen Siebfraktionen 



T(°C) 


ungesiebtes 
Polymer 


<200 (im 


200-300 
jim 


300-500 
nm 


500-750 
p.m 


750-1000 
jim 


1000-1500 
(im 


25 


0,053 


0,073 


0,051 


0,049 . 


0,050 


0,048 


0,037 


40 




0,066 


0,069 


0,062 


0,064 


0,050 


0,054 


60 


0,040 


0,052 


0,059 


0,060 


0,061 


0,042 


0,051 


80 


0,043 


0,058 


0,062 


0,056 


0,057 


0,051 


0,053 


100 


0,062 


0,077 


0,084 


0,069 


0,070 


0,071 


0,068 


120 


0,077 


0,089 


0,103 


0,091 


0,089 


0,091 


0,088 


140 


0,075 


0,090 


0,109 


0,097 


0,091 


0,092 


0,091 


160 


0,073 


0,089 


0,105 


0,099 


0,085 


0,090 


0,090 



Beispiel 2 (erfindungsgemaS) 

Von einem kommerziellen PBI Polymer (Celazole) wird durch Sieben der Feinanteil 
(<300 ^xm) und der Grobanteil (>1250 pari) abgetrennt. Dieses Polymer wird dann 
getrocknet und eine Losung hergestellt. Aus der Losung wird ein Film mit 
herkommlichen Verfahren hergestellt. Der Film wird anschlieSend wahrend 72 
Stunden (h) in 85% Phosphorsaure dotiert und somit eine Membran erhalten. 
Wie in Figur 3 vergleichend gezeigt findet man, da(2> die mechanischen 
Eigenschaften einer solchen Membran fast identisch mit der besten Membran aus 
Beispiel 1 sind. Es wird ebenfalls eine maximale Leitfahigkeit von 0,09S/cm bei einer 
Temperatur von 120°C gemessen. . 
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Patentanspruche 



1 . Polymerfolie auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazoi-Polymeren in einem polaren, aprotischen organischen 
Losungsmittel, 

B) Giefcen einer Polymerfolie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C) Trocknung der in Schritt B) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist, 
dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt A) ein Polyazol-PolymerpuJver mit einer 
PartikelgroGe im Bereich von 300 pm bis 1500pm eingesetzt. 

2. Polymerfolie gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad ein Poiyazol- 
Polymerpulver mit einer PartikelgroBe im Bereich von 300pm bis 1250pm, 
insbesondere 300 pm bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm bis 1000pm 
eingesetzt wird. 

3. Polymerfolie gemafc Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafc als 
Polymere auf Basis von Polyazolen Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 




<s A > 
N X 



-Ari- 



CD 



n 



-Ar2 



.N 
X 



(II) 



wonn 



Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbiridige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, 
eingesetzt werden. 

4. Polymerfolie gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS als Polymere 
auf Basis von Polyazoien Polymere enthaltend wiederkehrende 
Benzimidazoieinheiten gemali Formel (III) 



H 




(III) 



wobei n eine ganze Zahl groSer gleich 10, vorzugsweise gro&er gleich 100 ist, 
eingesetzt werden 

5. Polymerfolie gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Trocknung der Folie in Schritt C) bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 300°C erfolgt 

6. Polymerfolie gemaS einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Trocknung der Folie in Schritt C) uber einen Zeitraum von 10 Sekunden 
bis 24 Stunden erfolgt. 



WO 02/102881 



PCT/EP02/06773 



20 

7. Dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in einern polaren, aprotischen organischen 
Losungsmittel, 

B) GieSen einer Poiymerfolie mit der aus Schriti A) erhaitenen Losung, 

C) Trocknung der in Schritt B) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist, 

D) Dotierung der gemaB Schritt C) erhaitenen Poiymerfolie mit einem 
Dotierungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, da& in Schritt A) ein Polyazol-Polymerpulver mit einer 
PartikelgroRe im Bereich von 300 |jm bis 1500(jm eingesetzt. 

8. Polymermembran gemafc Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali ein 
Polyazol-Polymerpulver mit einer PartikelgroRe im Bereich von 300pm bis 
1250pm , insbesondere 300 pm bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm 
bis 1000pm, eingesetzt wird. . . 



Polymermembran gemafc Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dall als 
Polymere auf Basis von Polyazolen Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 



Ar ^ 
N X 



Ar 1 - 



(I) 



n 



worm 



-Ar* 



N 



(ID 



Ar gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 1 gleich oder verschieden sind und fUr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schvvefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Aikyl- oder Alkdxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, 
eingesetzt werden. 

10. Polymermembran gemafc Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafc als 
Polymere auf Basis von Polyazolen Polymere enthaltend wiederkehrende 
Benzimidazoleinheiten gemaR Formel (III) 

H 

I 

H 

wobei n eine ganze Zahl groRer gleich 10, vorzugsweise groRer gleich 100 ist, 
eingesetzt werden 

1 1 . Polymermembran gemafc einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Trocknung der Folie in Schritt C) bei Temperaturen 
zwischen Raumtemperatur und 300°C erfolgt 

12. Polymermembran gemaS einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Trocknung der Folie in Schritt C) uber einen Zeitraum 
von 10 Sekunden bis 24 Stunden erfolgt. 
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1 3. Polymermembran gemali einem der Anspruche 7 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, daR die Dotierung uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 96 
Stunden erfolgt. 

14. Polymermembran gemSS einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Dotierungsgrad zwischen 3 und 15 Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers betragt 

15. Polymermembran gemaS einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Dotierungsmittel Schwefelsaure und Phosphorsaure 
eingesetzt wird 

16. Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine Polymermembran gemaS 
einem der Anspruche 7 bis 15 und mindestens eine Elektrode aufweist. 

1 7. Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle die mindestens eine Membran-Elektroden- 
Einheit gemaS Anspruch 16 aufweist. 

18. Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in einem poiaren, aprotischen organischen 
Losungsmittel, 

B) Gie&en einer Polymerfolie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C) Eintauchen dieser Folie in ein Fallungsbad 

dadurch gekennzeichnet, da& in Schritt A) ein Polyazol-Polymerpulver mit einer 
PartikelgroBe im Bereich von 300 pm bis 1500pm eingesetzt wird. 

19. Separationsmembran gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dali dafc 
ein Polyazol-Polymerpulver mit einer PartikelgroSe im Bereich von 300pm bis 
1250pm , insbesondere 300 pm bis 1000pm, insbesondere bevorzugt 500pm 
bis 1000pm, eingesetzt wird. 
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20. Verwendung der Separationsmembran gemaB Anspruch 19 zur Filtration 
und/oder Separation von Gasen und/der Flussigkeiten oder in der 
Umkehrosmose. 

21 . Vorrichtung zur Filtration und/oder Separation von Gasen und/der Flussigkeiten 
enthaltend mindestens eine Separationsmembran gemaS Anspruch 18. 

22. Vorrichtung zum Betrieb einer Umkehrosmose enthaltend mindestens eine 
Separationsmembran gemaS Anspruch 18 
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